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Abstract (Basic): DE 2624203 A 

Ion exchange material has an effective total ion concn. of at least 
0.25N and is 0.01-0.2N (pref. 0.05-0.1 1N) with regard to ion sites 
attached covalently to the substance of the ion exchanger. The 
remaining ions are held in the pores of the exchanger and are multiply 
charged ions having the same sign a$ the covalently bonded ions. 

The material is used for prepn. of ion exchange membranes. 

Ion exchange materials are more effective than those previously 
known at ion concns. approaching saturation are provided. They can be 
used under conditions such as at high temps, or in conjunction with 
corrosive materials where previously known types are practically 
unusable and at higher critical concns. of electrolyte. 
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Anionenaustauschermembranen sind im allgemeinen nicht so 
befriedigend wie Kationenaustauschermembranen. Es besteht 
ein besonders Bedurfnis fur Anionenaustauschermembranen 
mit verbesserten Gesamteigenschaf ten und verbesserter Ge- 
samtleistung. 

Bei einer Normal i tat von nur etwa 0,1 sind die Ioneniiber- 
gangsgeschwindigkeiten bei den meisten bekannten Membranen 
begrenzt; sie haben einen hohen spezifischen elektrischen 
Widerstand, der in Umgebungen mit hoher Ionenkonzentration 
katastrophal steigen kann, werden leicht von nichtioni- 
sierten Metallsalzen durchdrungen und/oder umhullt und 
haben niedrige Permselektivitaten , die eine gegenseitige 
Verunreinigung der beiden durch die Membran getrennten 
Losungen zulassen. 

Wenn bekannte Kationenaustauschermembranen als Trennwand ' 
bei der elektrolytischen Erzeugung von Chlor verwendet 
werden, verursachen die erf order lichen hohen Alkalichlorid- 
konzentrationen im Anolyt Umhullung und/oder Durchdringung 
der Membran mit Alkalichlorid, wodurch eine hohe Zellen- 
spannung erforderlich ist. 

Anionenaustauschermembranen, wie sie in Diaylsezellen ver- 
wendet werden, haben niedrige Geschwindigkeiten des Katio- 
nenubergangs und neigen besonders dazu, durch Abscheidungen 
von Metallsalzen, insbesondere Saizen von mehrwertigen 
Metallen, wie sie in der Losung auch in niedrigen Konzen- 
trationen als Spurenverunreinigungen vorhanden sein konnen, 
umhullt oder verunreinigt zu werden. Wenn dies geschieht, 
wird der Betrieb der Zelle behindert, so daS Stillsetzung 
zur Entfernung der Abscheidungen und AnsStze von der Mem- 
bran erforderlich ist. 

Wasserenthartungsverfahren auf Basis von Ionenaustauscher- 
harzen und Verfahren der Meereswasserentsalzung haben einen 
ahnlich niedrigen Wirkungsgrad wegen der niedrigen Ionen- 
ubergangsgeschwindigkeiten und der Verschlechterung des 
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Austauschwirkungsgrades als Folge von Abscheidungen von 
mehrwertigen Metallsalzen und Durchdringung und Ver- 
stopfung der Ionenaustaiischwege des Ionenaustauscher- 
materials durch salzartige Materialien. 

Auf dem Gebiet der Ionenaustauscherharze besteht ein 
sehr groftes Bediirfnis fur lonenaustauschermaterialien 
sowohl in korniger Form als auch in Membranform mit d6r 
Fahigkeit, die gewiinschten Ionen in hohen Mengen und 
Geschwindigkeiten zu transportieren und/oder aufzuneh- 
men, wahrend sowohl nichtionisierte Salze als auch die 
unerwiinschten Coionen bei hoheren Ionenkonzentrationen 
vollstandig abgewiesen werden, d.h. es besteht ein Be- 
diirfnis fiir Kationenaustauschermembranen , die Anionen 
bei hoheren Ionenkonzentrationen im wesentlichen voll- 
standig abzuweisen vermogen, wahrend sie die gewiinschten 
Kationen mit wesentlich hoheren Geschwindigkeiten als 
die bekannten Membranen transportieren, und fiir Anionen- 
austauschermembranen, die die Kationen bei hoheren 
Ionenkonzentrationen abweisen, wahrend sie die gewiinsch- 
ten Anionen mit wesentlich hoheren Geschwindigkeiten 
als die bekannten Membranen transportieren, 

Besonders erwunscht sind Ionenaustauschermembranen, die 
bei hohen Ionenkonzentrationen in der Nahe der Sattigung 
wirksam zu arbeiten und die physikalische Festigkeit und 
einwandfreie Beschaf f enheit bei hohen Temperaturen und 
in stark korrodierenden Medien aufrecht zu erhalten ver- 
mogen. 

Durch die Erfindung werden die vorstehend genannten und 
weitere Probleme dadurch gelost, daft ganz erheblich ver- 
besserte lonenaustauschermaterialien insbesondere in 
Membranform verfiigbar gemacht werden. Die Erfindung ist 
insbesondere auf neue vergutete oder aktivierte Membranen 
und ein Verfahren zu ihrer Herstellung gerichtet. Sie 
umfaftt speziell vergutete und aktivierte Formen von be- 
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kannten oder allgemein bekannten Ionenaustauschermem- 
branen und ihre Herstellung. Diese Membranen sind voll 
und wirksam fiir Zwecke einsetzbar, bei denen die Ionen- 
konzentrationen hoch sind oder im wesentlichen im 
Sattigungszustand vorliegen, die Arbei tstemperaturen 
hoch sind und korrodierende Materialien verwendet werden, 
und bei denen bekannte Ionenaustauscher praktisch un- 
brauchbar sind. 

GemaB der Erfindung wurde gefunden,dafi Ionenaustauscher 
nach einem einfachen und billigen Verfahren dadurch ver- 
bessert oder aktiviert werden konnen, daB man sie zuerst 
in Gegenwart eines im wesentlichen elektrisch neutralen 
Reagens A quillt und die gequollene Membran anschlieBend 
mit einem in gleicher Weise neutralen Reagens B be- 
handelt, wobei Reagentien A und B verwendet werden, von 
denen bekannt ist, daB sie miteinander in Wechselwirkung 
treten und hierbei in situ in den Ionenaustauschkanalen 
der Membran eine oder mehrere neue chemische Substanzen 
bilden, die in wassrigen Medien stark ionisieren und 
hierbei physikalisch sperrige, eine Vielzahl von Ladungen 
aufweisende Ionenstellen mit dem gleichen elektrischen 
Vorzeichen wie die kovalent gebundenen Ionenstellen 
bilden, die im Membranmaterial vorhanden sind, Es ist zu 
bemerken, daB gewohnlich wenigstens zwei Reagentien er- 
forderlich sind und/oder ein drittes und/oder viertes 
, Reagens und/oder chemische Behandlungen erforderlich sein 
konnen. Die in dieser Weise zugefiigten Ionenstellen sind 
mit dem Material der Membran nicht chemisch gebunden 
(d.h. kovalent gebunden), sondern sie sind durch Krafte, 
die fur elektrostatische Gleichtakt-AbstoBungskraf te 
(push-push electrostatic repulsion forces) gehalten wer- 
den, die zwischen den eingeschlossenen Ionen und den 
ursprunglich im Ionenaustauscherntaterial vorhandenen 
kovalent gebundenen Ionenstellen ausgebildet worden sind, 
elektrostatisch eingeschlossen. 
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Wenn die eingeschlossenen Ionen jeweils mehrere Ladungen 
haben und die elektrischen Ladungen auf jedem einge- 
schlossenen Ion nicht nur das gleiche elektrische Vor- 
zeichen haben, sondern auch ihre Lage zueinander nicht 
zu weit entfernt ist, wird das eingeschlossene Ion durch 
das Membranmaterial in wassrigen Medien selbst bei sehr 
hohen Ionenkonzentrationen , die sich der Sattigung nahern, 
auBerst stark f estgehal ten . Eine Festlegung auf eine 
Theorie ist nicht beabsichtigt , jedoch wird angenommen, 
daft das eingeschlossene Ion vorzugsweise ein Ion, das 
sich einer sperrigen Kugelform nahert, und nicht ein 
langes, dunnes, kettenf ormiges Ion sein sollte. 

Die Anlagerung der eingeschlossenen Ionen hat wenig oder 
keinen f eststellbaren EinfluB auf die mechanischen und 
chemischen Eigenschaf ten der Membran, wahrend eine gleiche 
Konzentration von Ionenstellen , die kovalent an das 
Material der .Membran gebunden sind, drastische Auswir- 
kungen auf die Festigkeit, Quelleigenschaf ten und die 
chemische Bestandigkei t des gleichen Membranmaterials 
hat. 

Im hier gebrauchten Sinne sind als "elektrisch neutral 11 
Reagentien, die entweder in einer nicht stark ionisierten 
Form vorliegen, oder Materialien zu verstehen, die nicht 
ionisierbar sind, und zwar wenigstens in einem solchen 
MaBe, daB das Eindringen des Reagens durch die natur- 
.lichen elektrischen AbstoBungskraf te des Ionenaus tauscher- 
materials als solchem weitgehend verhindert wird, Wenn 
gewunscht wird, daB eines der Reagentien eine metallische 
oder andere normalerweise ionisierte Komponente enthalt, 
ist es gewohnlich moglich, das Reagens in Losung in einem 
oder mehreren nicht wassrigen Losungsmitteln oder einer 
T r agerf lussigkeit, die die Fahigkeit haben, das Ionen- 
austauschermaterial zu quellen und worin das Reagens nicht 
oder zumindest nicht sehr stark ionisiert ist, zu ver- 
wenden. Die Verwendung von organischen, nicht polaren 
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Ionenaustauschermaterial und Verfahren zu 
seiner Herstellung 



Moderne Ionenaustauschermembranen sind ein Kompromiss 
zwischen Ionenaustauschvermogen und Permselektivitat 
einerseits und physikalischer Festigkeit und einwand- 
freier Beschaf f enheit der Membran andererseits. Der Kom- 
promiss ist sehr kritisch und lafit dem Membranhersteller 
wenig Spielraum. Die "Normalitat" oder Konzentratian von 
Ionenaustauschstellen in diesen bekannten Membranen be- 
tragt etwa 0,05 bis O t ln. Mit anderen Worten, die brauch- 
baren bekannten Membranen en thai ten etwa eine kovalent 
gebundene Ionenstelle pro etwa 1200 Molekulargewichtsein- 
heiten* Wenn die Konzentratian von kovalent gebundenert 
Ionenstellen urn einen sehr geringen Betrag auf etwa eine 
Ionenstelle pro etwa 1100 Molekulargewichtseinheiten er- 
hoht wird, wird die physikalische Festigkeit der Membran 
viel geringer; sie quillt in Wasser zu stark fur viele 
Anwendungen, verliert einen Teil ihrer Bestandigkeit gegen 
chemische Abbau und ist in anderer Hinsicht fur viele An- 
wendungen unter strengen Bedingungen und in strengen Urn- 
gebungen ungeeignet. 
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Quellmitteln, die nicht ionisierbar, aber leicht sulfo- 
nierbar sind, als ein Reagens und einer nichtionisierten 
Form eines Sulfonierungsmittels, z.B. trockene Schwefel- 
trioxyddampfe, als anderes Reagens ist ein anschauliches 
Beispiel fur die Verwendung von elektrisch neutralen 
Reagentien, wodurch starke organische Sulfonsauren in 
situ gebildet und in den Ionenaustauschkanalen einer 
Katibnenaustauschermembran eingeschlossen werden konnen. 
Die Verwendung eines Amins als ein neutrales Reagens und 
eines mehrfach halogensubstituierten Kohlenwasserstof f s 
als anderes Reagens veranschaulicht die In-situ-Bildung 
eines quaternaren Ammoniumhalogenidsalzes , das in wass- 
rigen Medien stark ionisiert, in einer Anionenaustauscher- 
membran. Die eingeschlossenen Ionen konnen, wie spater 
ausgefiihrt werden wird, die gleichen Ionen wie die ko- 
valent gebundenen Ionenstellen der urspriinglichen Mem- 
bran Oder vollig verschieden davon sein, mussen jedoch 
Ladungen mit dem gleichen elektrischen Vorzeichen auf- 
weisen. 

Der hier auf die Ionenstellenpopulation angewandte Aus- 
druck "effektive Konzentration" Oder "kritische Elektro- 
lytkonzentration" entweder des Ausgangsmaterials oder 
der Membran oder ihrer verguteten und aktivierten Deri- 
vate wird auf dem Gebiet des Ionenaustausches moglicher- 
weise nicht vollig verstanden. Im hier gebrauchten Sinne 
liegt dem Ausdruck die neue Methode des Erf inders zur 
Charakterisierung von Ionenaustauschermembranen zu Grunde. 
Diese Methode wird im Vortrag des Erfinders "A New 
Method of Characterizing Ion Exchange Membranes" vor der 
International Society for Electrochemistry, Brighton, 
England, 22.-27.9.1974, beschrieben. Bei dieser neuen 
Methode wird die Membran als feste Elektrolytlosung an- 
gesehen, deren Konzentration gemessen und als "Normali- 
tat" ("n") ausgedruckt wird. riierbei wird die Membran in 
einer speziellen Leitfahigkeitszelle eingespannt, die mit 
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beweglichen Elektroden versehen 1st, und ein Wechsel- 
stromsignal bei 1000 Hz verwendet. Die Zelle 1st mit 
einem Elektrolyten gefullt, der gewohnlich eine Losung 
von reinem Alkalichlorid Oder -hydroxyd, z.B. KC1, NaCl 
oder KOH, ist. Bei der Methode wird der Zellenwiderstand 
bei einer Reihe von Elektrodenabstanden gemessen, und die 
gleichen Messungen werden jeweils bei einer Reihe von 
Konzentrationen des Elektrolyten wiederholt. Die Daten 
werden dann graphisch dargestellt, wobei der Elektroden- 
abstand als Abszisse und der Zellenwiderstand als Ordi- 
nate aufgetragen werden, wobei eine Schar von Kurven 
erhalten wird, die sich an einem gemeinsamen Punkt 
schneiden, der hier als spezifischer Widerstand der Mem- 
bran * R m^ bezeichnet wird, der eine naturgegebene Wider- 
standsfunktion der Testmembran und unabhangig von der 
aufleren Elektrolytkonzentration bei alien diesen Konzen- 
trationen unterhalb der "kritischen Elektrolytkonzen- 
tration" (siehe unten), hier mit der Abkurzung "CEC" 
bezeichnet, ist. 

Die Abbildungen zeigen eine representative graphische 
Darstellung von Daten, die unter Verwendung einer homo- 
genen kationischen Polyf luorkohlens tof fmembran, die mit 
Eisenphosphatanionen vergiitet war, und KC1 als Testelek- 
trolyt ermittelt wurden. 

Die Widerstandslinie, die die hochste Elektrolytkonzen- 
. tration darstellt, bei der die Linie durch den gemein- 
samen Schnittpunkt verlauft, stellt die "kritische Elek- 
trolytkonzentration" der jeweiligen Membran dar, bei der 
der Eintritt von Ko-Ionen in die rtembran erheblich zur 
Leitfahigkeit der Membran beizutragen beginnt. Bei alien 
Konzentrationen unterhalb dieser "kritischen Elektrolyt- 
konzentration" ist die Abweisung von Ko-Ionen im wesent- 
lichen vollstandig. Bei der Routinebewertung von Mem- 
branen nach dieser Methode ist es bei der Anmelderin 
ublich, die Membranwiderstande bei zunehmend hoheren 
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Konzentrationen des Elektrolyten zu messen, bis eine 
Konzentration erreicht wird, bei der die Linie auf der 
graphischen Darstellung nicht durch den gemeinsamen 
Schnittpunkt geht. Bei den hier genannten Daten ist als 
"kritische Elektrolytkonzentration" die Konzentration 
zu verstehen, die zwischen den letzten beiden so be- 
stimmten Konzentrationen liegt, wobei die niedrigere 
Konzentration die letzte Konzentration ist, bei der die 
Linie durch den gemeinsamen Schnittpunkt geht, und die 
hohere Konzentration die Konzentration ist, bei der die 
Linie nicht mehr durch den gemeinsamen Schnittpunkt ver- 
lauft.~ Die hier angegebenen Daten basieren auf der Ver- 
wendung von KC1, NaCl oder NaOH als Elektrolyt. 

Die Methode kann so durchgefiihrt werden, daft bei sehr 
hohen Elektroly tkbnzentrationen begonnen wird und die 
Konzentrationen allmahlich verringert werden. Bei jeder 
Arbeitsweise erfordert die Methode, daB die Membran vor 
Beginn der Messungen mit dem Elektrolyt vollstandig ins 
Gleichgewicht gebracht wird. Diese Methode hat u.a. die 
folgenden Vorteile: 1) Die gemessenen Leitf abigkeiten 
der LSsung lassen sich leicht anhand verof f entlichter 
Werte uberpriifen. 2) Jede Abweichung von genauer Gerad- 
linigkeit der auf getragenen Linie fiir eine gegebene 
Konzentration laBt schlechtes Arbeiten Oder Funktions- 
storungen der Apparatur erkennen, 3) Die Daten geben 
zumindest einen qualitativen Anhaltspunkt fur die Eignung 
deir Testmembran flir Chlor-Elek trolyse-Verf ahren bei den 
angegebenen Ionenkonzentrationen . Nach der Methode wird 
ein durchschnittlicher spezifischer Widerstand der Mem- 
bran bestimmt, aus dem eine durchschnittliche Permselek- 
tivitat berechnet werden kann. 

Es ist zu bemerken, daB nicht alle Ionenstellen in einer 
Membran genau wie bei einer chemischen Analyse gemessen 
werden. Die bei der Methode gemessene "kritische Konzen- 
tration" ist vielmehr eine "effektive Konzentration", 
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insbesondere fur vergutete und aktivierte Membranen, und 
diese Konzentration ist gewohnlich niedriger als die 
Konzentration , die eine tatsachliche chemische Analyse 
ergibt. Es wird angenommen, dafi die Griinde fiir diese 
Abweichung mit der ungleichmaBigen Verteilung der fest- 
gelegten Ladungen in den urspriinglichen Membranmateria- 
lien im Zusammenhang stehen. 

lonenaustauscher 

Die Art des urspriinglichen Ionenaustauschers erweist sich 
im Rahmen der Erfindung nicht als entscheidend wichtig, 
da jeder lonenaustauscher nach dem Verfahren gemaB der 
Erfindung vergiitet und aktiviert werden kann. Sowohl 
Anionenaustauscher als auch Kationenaustauscher sind in 
gleicher Weise fiir die Behandlung geeignet. Ferner sind 
sowohl die homogenen als auch die heterogenen Typen von 
Kationen- und Anionenaustauschermembranen in gleichem 
Mafie fiir die Behandlung empfanglich. Die tatsachliche 
chemische Zusammensetzung des polymeren Materials der 
Membran scheint wenig EinfluB zu haben, da die verschie- 
densten polymeren Membranmaterialien dieser Art auf die 
Behandlung ansprechen. 

Es scheint nur ein wesentliches Kriterium fiir ein Ionen- 
austauscher-Ausgangsmaterial zu geben. Dies ist die 
effektive Mindestkonzentration an kovalent gebundenen 
Ionenstellen von nicht weniger als etwa 0,01n, gemessen 
nach der oben beschriebenen Methode unter Verwendung des 
K + -Ions. Eine solche Konzentration ist notwendig, urn die 
Abstofiungskraf te zu erzeugen, die die eingeschlossenen 
Ionen festhalten. Die im Ausgangsmaterial der Membran 
erforderliche maximale effektive Konzentration von ko- 
valent gebundenen Ionenstellen ist nur durch den in der 
vergiiteten Membran erf orderlichen Grad der physikali- 
schen Festigkeit und chemischen Bestandigkeit und Inte- 
gritat begrenzt, und diese maximale Konzentration unter- 
scheidet sich wenig von der in der urspriinglichen Membran 
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erforderlichen Konzentration, wodurch der brauchbare 
Konzentrationsbereich fur die kovalent gebundenen Ionen 
im Bereich von etwa 0,01 bis 0,20n, vorzugsweise zwi- 
schen etwa 0,05 und 0,lln liegt. 

Von der Anmelderin wurde der homogene (d.h. einphasige) 
Kationenaustauschertyp vergutet und aktiviert, der von 
einef Reihe von Herstellern geliefert wird. Einer dieser 
Membrantypen (geliefert von E.I.DuPont de Nemours unter 
der'alteren Bezeichnung "XR" und in neuerer Zeit unter 
der neueren Bezeichnung "Nafion") soli eine einphasige 
klare Folie aus einem Polyf luorkohlenstof f sein, der 
etwa eine kovalent gebundene Sulf onsauregruppe fur je 
etwa 1200 Molekulargewichtseinheiten enthalt. Solche 
Membranen lassen sich durch die verschiedensten Behand- 
lungen vergiiten und aktivieren und ergeben hierbei Ka- 
tionenaustauschermembranen mit hoher Normalitat und 
einmaligen Einsatzmog 1 ichkeiten . Eine heterogene Anionen- 
austauschermembran, die fur die Dialyse oder Elektro- 
dialyse geeignet und unter der Bezeichnung "I0NAC MA 
3475" (Ionac Corp.) im Handel ist und aus einem quater- 
nisierten Anionenaustauscherharz bestehen soil, das in 
einem Chlorf luorkohlenstof fkunststoff als Matrix disper- 
giert ist, wurde durch Eintauchen in Tetramethylathylen- 
diamin und dann in 1, 3-Dibrompropan vergutet, wobei sie 
einen spezifischen Widerstand von 20,1 Ohm/cm 2 und eine 
effektive Elektrolytkonzentration von 0,5n annahm, wah- 
rend die entsprechenden Werte bei der urspriinglichen 
Membran 47,8 Ohm/cm 2 und 0,025n betragen. Eine hetero- 
gene Kationenaustauschermembran, die aus einem sulfonier- 
ten Polystyrol als disperse Phase in einem Polyfluor- 
kohlenstoff-Kunststoff als Matrix bestehen soil und mit 
Eisenphosphatkomplexionen vergutet worden ist, ist be- 
sonders vorteilhaft in Elektrolysezellen zur Erzeugung 
von elementarem Chlor. Eine homogene "Naf ion"-Membran 

wurde mit wassrigen Losungen von Niob- (Nb c Cl„,,) +2 oder 

o 12 
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Tantalchlorid ^ Ta 6 C1 12 )+ ' dann mit einem Oxydations- 
mittel zur Bildung der fiinfwertigen Metallform, dann 
mit Wasserstof f peroxyd zur Bildung einer Peroxyform des 
Metalls und abschlieBend mit KOH oder NaOH behandelt, 
wobei Niob- bzw. Tantaloxydkomplexe gebildet wurden, 
die etwa acht elektronegative Ladungen pro Ion aufwiesen. 
Es wurde gefunden, dafi der letz tgenannte Membrantyp 
auBerst bestandig gegen die hohen Konzentrationen an 
Atzalkali ist, die im Kathodenraum einer Membranzelle 
bei der Chloralkali-Elektrolyse vorliegen. 

Im Rahm-en der Erfindung werden Ionenaustauschermateria- 
lien und -membranen vom Polyf luorkohlenstof f typ bevor- 
zugt. Als Kationenaustauschermembranen werden die homo- 
genen und heterogenen Formen mit einer Polyf luorkohlen- 
stoff- und Polychlorf luorkohlenstof f-Matrix bevorzugt. 

Als Anionenaustauschermembranen werden die heterogenen 
Membranen bevorzugt, die eine Polychlorf luorkohlenstof f- 
matrix und ein dispergiertes Anionenaustauscherharz auf 
Basis von quaternarem Ammonium als disperse Phase ent- 
halten. 

Reaqentlen 

Die fur die Zwecke der Erfindung geeigneten Reagentien 
sind Legion, da fast alle Chemikalien verwendet werden 
konnen, wenn sie in einem geeigneten nichtionisierenden 
Losungsmittel oder einer nichtionisierenden Tragerflus- 
-sigkeit zugesetzt werden. 

Polymerisierbare monomere Materialien, vorziigsweise die 
Vinylidenmonomeren, die wenigstens eine einzelne Gruppe 
der Formel CH 2 =cC im Molekul enthalten, bilden eine 
sehr vorteilhafte und besonders bevorzugte Klasse. Fast 
alle diese Monomeren haben in wasserfreier Form den 
erforderlichen neutralen Charakter und die Fahigkeit, 
die organischen Phasen einer Ionenaustauschermembran zu 
quellen. Zu den Monomeren dieses Typs, die verwendet 
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werden konnen, gehoren polymerisierbare Saureanhydride, 
wenn sie in gemischten monomeren Materialien verwendet 
werden, z.B. Styrol, die Monomeren, die Monovinyliden- 
harze bilden, insbesondere diejenigen, die leicht sulfo- 
nierbare aromatische Ringe in ihrer Struktur enthalten, 
z.B. Styrol, Vinyltoluol und Vinylnaphthalin, die 
a , B-ungesattig ten Monocarbonsauren und ihre Anhydride, 
z.B.- Acrylsaure, Methacrylsaure und Acrylsaureanhydrid 
und andere, die von Natur aus die Ionisierungsf ahigkeit 
sowohl in der Saureform als auch in der Salzform auf- 
weisen,- Aminoacrylate, z.B, G-(N,N-Dimethylamino)athyl- 
methacrylat, das quaternisiert und/oder in anderer Weise 
iiber die Aminogruppen umgesetzt werden kann, halogenhal- 
tige Monomere, z.B. Vinylchlorid und Vinylbenzylchlorid 
und viele andere, die durch ein Amin quaternisiert oder 
zur Einfuhrung ionisierbarer Gruppen hydrolysiert und 
umgesetzt werden konnen. 

Weitere auBerst gut geeignete Reagentien, die verwendet 
werden konnen, sind die aromatischen Ather, z.B. Di- 
phenylather, dessen aromatische Ringe sehr leicht sulfo- 
nierbar sind. 

Aromatische Amine, z.B. Diphenylamin , Triphenylamin , 
die verschiedenen Naphthylamine , die verschiedenen 
Phenylnaphthylamine und andere ermoglichen eine Vergu- 
tungs- und Aktivierungsmethode durch Sulfonierung der 
aromatischen Ringe. 

Eine sehr groBe Klasse von sehr gut geeigneten Reagentien 
bilden die Salze von mehrwertigen Metallen, z.B. die 
Salze von Eisen einschliefllicti der Eisenchloride, Eisen- 
nitrate und anderer, die entsprechenden Salze von Vana- 
dium, Niob, Tantal, Mangan, Technicium, Ruthenium, Ko- 
bait, Iridium, Palladium, Platin, Aluminium, Antimon und 
Wismuth, die Metalle der Lanthanidenreihe und die Metalle 
der Aktinidenreihe. Bevorzugt werden Verbindungen von 
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mehrwertigen Metallen aus der aus Eisen und Aluminium 
bestehenden Klasse, und besonders bevorzugt werden Ver- 
bindungen derjenigen wenigen Metalle, insbesondere 
Tantal und Niob, die in einem Komplex, der acht nega- 
tive Ladungen enthalt, vorliegen konnen. 

Sehr bevorzugte und besonders bevorzugte metallische 
Reagentien werden aus der aus Eisen, Aluminium, P latin, 
Palladium, Ruthenium, Rhodium, Tantal und Niob bestehen- 
den Klasse ausgewahlt. Die bevorzugten kationischen 
Membranen,- die mit Verbindungen und Komplexen dieser 
Metalle vergutet sind, eignen sich besonders gut fur die 
elektrolytische Erzeugung von Chlor und enthalten elek- 
trostatisch eingeschlossene, mehrere Ladungen aufweisende 
Metallanionenstellen, die mit Materialien assoziiert sind, 
die aus der Klasse ausgewahlt sind, die aus Phosphor- 
saure/Eisen-Reaktionsprodukten , Phosphat/Aluminium-Reak- 
tionsprodukten, den hydratisierten Oxyden von Platin, 
Palladium, Ruthenium und Rhodium und den stark elektro- 
negativen Oxydkomplexen von Tantal und Niob mit der 
Formel /M^^/" 8 , worin M ein Tantal- oder Niobatom ist, 
besteht. 



Noch weitere Reagentien und Gemische von zwei oder mehr 
Reagentien konnen verwendet werden, so lange sie genii- 
gend neutral sind, um in die Membran einzudringen, und 
unter Bildung von Komplexen Oder Gemischen von chemischen 
Stoffen, die in wassrigen Medien zu dem mehrere Ladungen 
(d.h. wenigstens zwei elektrische Ladungen pro Ion) auf- 
weisenden Zustand ionisierbar sind, bindungsf ahig sind. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung ermoglicht die Herstel- 
lung von Ionenaustauschermaterialien , insbesondere Ionen- 
austauschermembranen, mit einer effektiven Gesamtionen- 
konzentration von wenigstens 0,25n. Membranen mit einer 
Ionenkonzentration zwischen etwa 0,5 und lOn werden be- 
vorzugt, und Membranen mit einer effektiven Gesamtionen- 
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konzentration zwischen etwa 0,5 und 5n werden besonders 
bevorzugt. Kationenaustauschermembranen vermogen eine 
etwas hohere Gesamt-Anionenkonzen tration anzunehmen als 
die Kationenkonzentrationen, die in Anionenaustauscher- 
membranen moglich sind. Die Anionenaus tauschermembranen 
konnen so vergutet werden, dart sie eine effektive Ge- 
samtkationenkonzentration zwischen etwa 0,25n und etwa 
3,5n, vorzugsweise zwischen etwa 0,5n und 2,5n aufweisen 

Verfahren 

Die beiden wesentlichen Reagentien konnen gewohnlich in 
beliebiger Reihenfolge verwendet werden, jedoch ist bei 
zahlreichen Kombinationen von Reagentien gewohnlich ein 
Reagens vorhanden, das durch die Materialien der Membran 
leichter aufgesaugt wird, die Membran starker quill t 
Oder besser in der Membran bleibt und wahrscheinlich 
zuerst angewandt werden sollte. Wenn das R eagens als 
solches nur eine geringe Fahigkeit hat, in die Membran 
einzudringen oder sie zu quellen, z.B. bei Verwendung 
normalerweise fester anorganischer Metallverbindungen, 
ist es gewohnlich zweckmaBig, eine inerte quellende 
Hilf sf liissigkeit , z.B. Wasser oder ein organisches Lo- 
sungsmittel zu verwenden, urn die Membran zu quellen und 
das Reagens wenigstens teilweise in die inneren Xonen- 
austauschwege der Membran zu transportieren • Ather, Alko- 
hole, Ketone, Amine, Glykole und Kohlenwassers tof f e sind 
nur einige der neutralen quellenden FlUssigkei ten , die 
als Quellmittel oder als Losungsmittel oder Tragerf liissig 
keit fur die Reagentien verwendet werden konnen. 

Die beiden wesentlichen Stufen des Verfahrens, d.h. die 
Behandlung mit den beiden wesentlichen Reagentien, konnen 
bei beliebigen Temperaturen , bei denen die Membran nicht 
geschadigt wird und die im Bereich von etwa 10° bis 125°C 
liegen, durchgefuhrt werden. Zahlreiche Behandlungen mit 
den leichter aufgesaugten und reaktionsf reudigeren Rea- 
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gentien lassen sich leicht bei Raumtemperatur (etwa 23°C) 
durchfuhren, jedoch ist es im allgemeinen zweckmaBig, 
das Reagens bei Temperaturen von etwa 35° bis 150°C anzu- 
wenden, um maximales Quellen und maximale Aufnahme des 
Reagens sicherzustellen. 

Die Membran wird einfach in die Reagensf lussigkeit ge- 
taucht, die man einziehen laBt. In gewissen Fallen konnen 
Einweichzeiten von 1 bis 24 Stunde erforderlich sein, 1 
um die Membran zu quellen. Nachdem die Membran durch das 
zuefst angewandte Reagens vollstandig gequollen ist, 
ist die" Aufnahme des an zweiter Stelle angewandten Rea- 
gens haufig so stark erleichtert, daB langeres Einweichen 
im zweiten Reagens nicht erforderlich ist. Jn diesen 
Fallen ist bloBes Eintauchen in die zweite Reagenslosung 
alles, was erforderlich ist. In anderen Fallen muB die 
Membran im zweiten Reagens wahrend einer gewissen Zeit- 
dauer gehalten werden, damit die Wanderung stattfindet. 
Zwischen der ersten und zweiten Behandlung mit den Rea- 
gentien ist es gewohnlich zweckmaBig, die Fliissigkeit von 
der Oberflache der Membran aufzusaugen, die Oberflache 
abzuwischen oder abzuquetschen, um den Uberschuss des 
ersten Reagens, das an der Membran haftet, zu entfernen 
und eioe gegenseitige Verunreinigung der Losungen zu 
vermeiden. Wenn das zweite Reagens bei der Behandlung 
in Form von Dampfen vorliegt, z.B. bei einer Sulfonierung 
unter Verwendung von Schwef eltrioxyddampf en , kann mehr 
Zeit erforderlich sein, bis die Dampfe sich in der in der 
gequollenen Membran enthaltenen Fliissigkeit gelost und 
die gewiinschten Reaktionsstellen in den Ionenaustausch- 
wegen erreicht haben. GroBere Membranen fur den groB- 
technischen Einsatz konnen in Apparaturen vergutet werden, 
die mit einer endlosen Bahn arbeiten und mit Rollen ver- 
sehen sind, die endlose Bander oder Schleifen des Ionen- 
austauschermaterials in die Losungen und aus den Losungen 
und/oder durch die Dampf ebehandlungsbf en fuhren. 
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Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter 
erlautert . 

Beispiel 1 

Eine homogene Kationenaustauschermembran "Nafion" (Her- 
steller DuPont) von 76 yu Dicke wird als Ausgangsmembran 
verwendet. Diese Membran gehort zum homogenen Typ und 
soil aus einem Polyf luorkohlenstof f-Kunststof f bestehen, 
der etwa eine kovalent gebundene Sulf onsauregruppe fur 
je etwa 1200 Molekulargewichtseinheiten enthalt. Die 
Membran in der angelief erten Form wird durch die oben 
beschriebene Methode charakterisiert , wobei festgestellt 

wird, daB sie einen spezifischen Widerstandi (R ) von 

2 

7,12 Ohm/cm und eine kritische Elektroly tkonzentration 
(als "CEC" bezeichnet) von 0,075N >CEC >0,05N hat, 

Eine Probe des Membranmaterials im angelief erten Zustand 
wird einige Stunden in eine heifie (etwa 85°C) wassrige 
Losung getaucht, die etwa 2 Gew.-% EisenCEII )-nitrat 
enthalt. Obwohl ein groBer Teil des ursprunglichen Eisen- 
gehalts der Losung hydrolysiert und ausgefallt zu sein 
schien, wird die nunmehr farbige Membran herausgenommen, 
durch Abwischen von Uberschussiger Losung befreit und 
dann in eine heiBe wassrige Losung (etwa 100°C) getaucht, 
die etwa 85 Gew.-% Phosphorsaure enthalt, bis die Membran 
wieder farblos ist. Die Membran wird dann griindlich mit 
destilliertem Wasser gespult und in der gleichen Weise 
bewertet. Der bereits niedrige Widerstand der Membran 
hat sich nieht viel geandert, jedoch lag ihre kritische 
Elektrolytkonzentration etwas iiber l,5n, 

Beispiel 2 

Dieser Versuch ist das umgekehrte Verfahren von Beispiel 
1. Eine zweite Probe der gleichen Membran "Nafion" wird 
24 Stunden in eine heiBe Losung getaucht, die 85 Gew.-% 
Phosphorsaure enthalt und eine Temperatur von 80°C hat. 
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Die Membran wird dann aus der Losung genommen und durch 

Abwischen von uberschiissiger Saure befreit, bevor sie 

in eine wassrige Losung getaucht wird, die 1 Gew.-% 

Aluminiumnitrat enthalt und sich bei Raumtemperatur 

befindet. Die Tauchzeit betragt nur einige Minuten, wo- 

rauf die Membran aus der Losung genommen und mit destil- 

liertem Wasser gespiilt wird. Der spezifische Widerstand 

2 

R m der Membran betragt 10,1 Ohm/cm und die nach der 
oben beschriebenen Methode ermittelte Anionenkonzentra- 
tion l,ON >CEC >0,5N (d.h.sie liegt zwischen 0,5 und 
l,0n, und ist damit mehr als fiinfmal hoher als die der 
ursprunglichen Membran). Eine solche Membran eignet sich 

fur das Elektrolyseverf ahren , das in der DT-PS 

(Patentanmeldung P entsprechend der 

US-Patentanmeldung 582 706) der Anmelderin beschrieben 
wird, wobei eine im wesentlichen gesattigte KCl-Losung 
als Anolytlosung und eine Losung, die 10 bis 70 Gew.-% 
Phosphorsaure enthalt, als Katholyt verwendet und Chlor 
und Kaliumphosphate, die als Diingemittelzusatze wertvoll 
sind, hergestellt werden. 

Beispiel 3 

Eine homogene Kationenaustauschermembran ahnlich den 
Membranen, die bei den in Beispiel 1 und 2 beschriebenen 
Versuchen verwendet wurden, wurde in eine Losung ge- 
taucht, die 10 g Triphenylamin in 60 g Diphenylather 
enthielt. Die Losung hatte eine Temperatur von 100°C, 
und die Membran wurde 6 Stunden bei dieser Temperatur 
in der Losung gehalten. Sie wurde dann herausgenommen und 
trockengewischt , bevor sie in einen Uberschuss von 10% 
rauchender Schwef elsaure gegeben und 16 Stunden auf 85°C 

erhitzt wurde. Die endgiiltige vergutete Membran hatte 

2 

einen R -Wert von 12,2 Ohm/cm und eine effektive Anionen- 
konzentration von mehr als l,0n. Es wird angenommen, dafl 
bei diesem Versuch die Benzolringe sowohl des Triphenyl- 
amins als auch des Diphenylathers sulfoniert werden, 
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wobei in den Ionenaustauschwegen der Membran starke 
Sulfonsauren gebildet werden, die nicht in einem wesent- 
lichen MaBe entfernt werden, wenn die Membran mit Wasser 
gewaschen wird. 

Beispiel 4 

Eine verbesserte Anionenaustauschermembran wird wie 
folgt hergestellt: Als Ausgangsmaterial wird eine im 
Handel erhaltliche, 0,46 mm dicke Membran der Handels- 
bezeichnung "Ionac MA3475" (Ionac Div.of Permutit Corp.) 
verwendet. Dies ist eine heterogerie Membran, die aus 
einem Polychlorf luorkohlens tof f-Kunststof f als Matrix 
und einer dispersen Anibnenaustauschphase aus einer 
quaternaren Ammoniumverbindung (Benzyl trimethylammonium) 
bestehen soil. Die Membran wird zuerst einige Stunden 
bei Raumtemperatur in Tetramethylathylendiamin einge- 
weicht. Sie wird dann herausgenommen , trockengewisch t 
und in eine ebenfalls bei Raumtemperatur befindliche 
Losung gelegt, die 23 g 1, 3-Dibrompropan in 60 g Hexan 
als elektrisch neutrales organisches Losungsmittel fur 
die Bromverbindung , "jedoch mit schlechter Loslichkeit 
fiir das Amin, gelegt. Die Membran wird <3ann herausge- 
nommen, mit destilliertem Wasser gespiilt und dann in der 
Leitfahigkeitszelle bewertet. Der R m -Wert der Membran 
betragt 20,1 Ohm/cm 2 und die Kationenkonzentration 
0,5N >CEC>0,10. Diese Membran wiirde bei der Elektro- 
dialyse sehr wirksam sein. Im Gegensatz hierzu hat die 

ursprungliche unbehandelte Ausgangsmembran einen R -Wert 

2 m 
von 47,8 Ohm/cm und eine Anionenkonzentration von 

0,030N >CEC >0,025. Durch die Behandlung wurde somit die 

Konzentration an Kationenstellen schatzungsweise urn das 

5-fache bis 10-fache erhoht. 
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Beispiel 5 

Eine Anzahl von homogenen Kationenaustauschermembranen 
"Nafion" wird mit Eisenphosphationen in einem Versuch 
vergutet, die aufgenommenen Eisenmengen durch Anderung 
der Konzentration des als Reagens B verwendeten Eisen- 
(Ill)-chlbrids zu verandern. In jedem Fall wird die 
Membran zuerst 16 Stunden in 85%ige wassrige Phosphor- 
sSure bei 80°C und dann in die nachstehend genannten 
wassrigen Losungen wahrend der ebenfalls angegebenen 
Zeit getauchti 

CEC 



>l,ON 
>l,ON 
1,ON>CEOO,5N 
l,ON>CEOO f 5N 

Die Ergebnisse zeigen, daB die Verwendung einer 10%igen 
Losung ftir 30 Sekunden ungefahr ebenso gut ist wie 2 bis 
10 Minuten in der 2%igen Losung. 

Beispiel 6 

Eine heterogene Kationenaustauschermembran "Ionac MC3470" 
die aus einem Polychlorf luorkohlenstof f als Matrix und 
einem sulfonierten vernetzten Polystyrol als disperse 
Phase bestehen soil und im angelief erten Zustand einen 
spezifischen Widerstand von 16,5 Ohm/cm und eine Anionen- 
konzentration von 0, IN >CEC >0,05 hat, wird durch eine 
in situ durchgeftihrte Polymerisation behandelt. Die Mem- 
bran wird einige Stunden in monomeres Styrol getaucht, 
das eine geringe Menge Benzophenon als Polymerisations- 
initiator, der unter UV-Bestrahlung aktiv ist, enthalt. 
Die Membran wird dann etwa 16 Stunden mit UV-Licht aus 
einer RS-UV-Lampe (150 W) aus einem Abstand von etwa 



Spezif ische 
Widerstand, 
Ohm/cm^ 

a) 2 Gew.-% FeCl 3 /30 Sek. 8,58 

b) 2 Gew.-% FeCl 3 /2 Min. 6,6 

c) 2 Gew.-% FeCl 3 /10 Min* 8,7 

d) 10 Gew.-% FeCl 3 /30 Sek. 7,7 
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20,3 cm bestrahlt, urn wenigstens einen Teil des aufge- 
saugten Styrols zu polymerisieren. Die Membran wird 
abschlieflend 16 Stunden in 10%iger rauchender Schwefel- 
saure bei Raumtemperatur gehalten. Sie wird durch 
waschen mit Wasser von uberschiissiger Saure befreit und 
dann in der beschriebenen Weise charakterisiert . Die 
vergiitete Membran hat einen spezifischen Widerstand von 
5,07. Ohm/cm 2 und eine Anionenkonzentration von 
0,5N> CEC>0,10. Eine solche Membran eignet sich gut fur 
die elektrolytische Erzeugung von Chlor aus KC1 und 
H 3 P0 4 -L6sungen nach dem Verfahren, das Gegenstand der 

DT-PS (Patentanmeldung P ent- 

sprechend der US-Patentanmeldung 582 7oS ) der Anmelderin 
ist. 

Beispiel 7 

Eine homogene Kationenaustauschermembran "Nafion" ahnlich 
den in den vorstehenden Beispielen beschriebenen Mem- 
branen wird 48 Stunden bei Raumtemperatur in einer wass- 
rigen Losung gehalten, die Niobpentachlorid in 36%iger 
Fluorwasserstoffsaure enthalt. Nach der Entnahme und der 
Entfernung der uberschussigen Saure wird die Membran 
30 Minuten in konzentriertes K0H getaucht. Die erhaltene 
Membran hat einen spezifischen Widerstand von 7,12 Ohm/ 
cm 2 und eine Anionenkonzentration von 0,25 > CEC>0, 10. 

Beispiel 8 

" Eine gleiche "Naf ion"-Kationenaustauschermembran wird 
16 Stunden bei Raumtemperatur in einem Gemisch aus 
gleichen Teilen monomerer Acrylsaure und Athanol gehal- 
ten. Sie wird dann trockengewischt und 16 Stunden bei 
Raumtemperatur in Chlorform getaucht, das 2 g Isopropyl- 
peroxypercarbonat als Polymerisationskatalysator ent- 
halt. Das Chloroform ist bei diesem Verfahren ein Losungs 
mittei fur den Katalysator und hat ein geringeres Losungs 
vermogen fUr die aufgesaugte Acrylsaure. 
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Die Membran wird herausgenommen , trockengewischt und 
dann einige Stunden in wassriger ln-KOH-Losung gehalten, 
um die Carboxylgruppen der in der Membran polymerisierten 
Acrylsaure zu neutralisieren. Die Membran hat einen 
spezifischen Widerstand von 10,1. Ohm/cm 2 und eine Anionen- 
konzentration von 1, ON > CEC >0 , 5N . 

Beispiel 9 

Die. gemafl Beispiel 8 mit Polyacrylsaure vergiitete Membran 
wird 14. S'tunden bei Raumtempera tur in 30%iger rauchender 
Schwefelsaure gehalten. Sie wird dann herausgenommen, 
in destilliertem Wasser gut gewaschen und dann nach der 
oben beschriebenen Methode unter Verwendung von NaOH 
als Elektrolyt charak terisiert • Der spezifische Wider- 
stand der Membran ist sehr niedrig und betragt nur 
3,34 Ohm/cm 2 , und die gesamte effektive Anionenkonzentra- 
tion liegt liber 3n. Die erhaltene homogene Kationenaus- 
tauschermembran eignet sich gut fur die elektroly tische 
Erzeugung von Chlor aus KC1 und Phosphorsaurelosungen. 

Beispiel 10 

Eine homogene "Naf ion"-Kationenaustauschermembran ahn- 
lich den Membranen, die bei den in den vorstehenden Bei- 
spielen beschriebenen Versuchen verwendet wurden, wird 
einige Stunden bei Raumtemperatur in einer gesattigten 
Losung der Verbindung I der folgenden Formel in Athanol 
getaucht : 

(I) ? - CH 2 ' C»2 - S 

I X 

S - CH 2 CH 2 - S 

Die Membran wird herausgenommen, trockengewischt und in 
eine wassrige Losung gelegt, die gleiche Raumteile von 
50%iger Essigsaure und 30%igem wassrigem VJasserstof f per- 
oxyd enthalt. Unter diesen Bedingungen wird bekanntlich 
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die Verbindung (I) in Tetramethy Imethantetrasulf onsaure, 
eine sehr starke Sulf onsaure, umgewandelt. Die Membran 
wird gut mit Wasser gewaschen und dann in der Leitfahig- 
kei.tszelle nach der oben beschriebenen neuen Methode 

getestet. Der spezifische Widerstand der Membran ist 

2 

sehr niedrig und betragt nur 3,04 Ohm/cm . Die Anionen- 
konzentration betragt 1,0N > CEC>0,5N. Diese Membran 
wiirde sich ebenfalls gut fiir das KCl/H 3 P0 4 -Chlorerzeu- 
gungsverf ahren der oben genannten Patentanmeldung der 
Anmelderin eignen. 

Beispiel 11 

Eine homogene f, Naf ion ,f -Kationenaustauschermembran ahn- 

lich den Membranen, die in den vorstehenden Beispielen 

beschrieben wurden, wird einige Stunden bei Raumtempera- 

tur in einer wassrigen Losung gehalten, die /Ta 6 Cl 12 J +2 

im Uberschuss enthalt. Die Membran wird auf einen Farb- 

wechsel nach griin beobachtet. Sie wird herausgenommen 

und 72 Stunden in Wasser von Raumtemperatur gehalten, das 

mit Chlor gesattigt und mit Salzsaure angesauert ist. 

Es wird f estgestellt , daB die Membran sich wahrend dieser 

Behandlung rotbraun farbt. Die Losung und die Membran 

werden weitere 20 Stunden bei 60°C gehalten, Wahrend 

dieser Zeit wird f estgestellt , daB die Membran farblos 

wird. Die Membran wird dann insgesamt 30 Minuten in eine 

eiskalte wassrige Losung getaucht, die 30 Gew.-% Wasser- 

stoffperoxyd enthalt. Sie wird erneut trockengewischt 

und etwa 20 Minuten in eine eiskalte konzentrierte K0H- 

Losung getaucht. Diese Losung und die Membran werden 

kurzzeitig zum Sieden erhitzt, urn vollstandige Umwand- 

lung des Tantals in der Membran in /Ta 6 0 ig _7~ 8 sicher- 

zustellen. Sie wird dann gut in Wasser gewaschen und nach 

der neuen Methode charaktefisiert . Die erhaltene ver- 

giitete Membran hat einen sehr niedrigen spezifischen 

2 

Widerstand von nur 3,4 Ohm/cm und eine kritische Elek- 
trolytkonzentration von mehr als 4, On. Sie ist sehr 
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wirksam bei einem Chloralkali-Elektrolyse-Verf ahren, das 
mit Atzalkalikonzentrationen bis 20 Gew.-% an der Kathode 
durchgef iihrt wird. 

Beisplel 12 

Eine homogene f 'Naf ion"-Kationenaustauschermembran ahnlich 
den in den vorstehenden Beispielen beschriebenen Mem- 
branen wird viele Stunden bei Raumtemperatur in einer % 
Losung von Rutheniumtrichloridtrihydrat in Wasser gehal- 
ten, urn maximale Aufnahme von Rutheniumatomen durch die 
kovaleat gebundenen Sulf onsauregruppen der Membran zu 
bewirken. Die Membran wird dann trockengewischt und in 
eine gesattigte wassrige Kaliumhydroxydlosung getaucht, 
die feste Stiicke von tiberschussigem KOH enthalt, urn die 
Chloratome an den Rutheniumatomen in der Membran zu einer 
hydratisierten Form von Rutheniumoxyden zu hydrolysieren. 
Die erhaltene Membran wird in Wasser gewaschen und nach 
der neuen Methode charak terisiert . Der spezifische Wider- 
stand der behandelten Membran ist sehr niedrig und be- 
tragt nur 2,5 Ohm/ cm 2 . Die Konzentration an Anionenstel- 
len betragt 1,0N >CEC >0, 5N. . Qiese Membran wiirde sich 
fiir ein Chloralkali-Elektrolyse-Verf ahren zur Chlorer- 
zeugung eignen. 

7 ahnlich einer 
Beispiel 13 Diaphragmazelle 

Eine mit Eisenphosphationen vergiitete homogene "Nafion"- 

Kationenaustauschermembran (R m = 9,5 Ohm-cm 2 , CEC iiber 

i,0n) wird bei dem Elektrolyse-Verf ahren verwendet, das 

Gegenstand der DT-PS (Patentanmeldung P 

entsprechend der US-Patentanmeldung 582 706) 

der Anmelderin ist. Die Membran wird in eine vertikale 

Chlorzelle/eingesetzt, in der eine mit Ruthenium umhullte, 

mit 01 Impragnierte Graphi tkathode und eine anodisierte 

Graphitanode verwendet werden. Die Zelle. enthalt eine 

2 

aktive Membran von 35 cm . Ein Strom von 4 A wird verwen- 
det. Die Zelle wird unter den folgenden verschiedenen 
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Bedingungen betrieben: 

I. Anolyt: Kaliumchloridlosung , bei 95°C gesattigt. 
Katholyt: Kaliumphosphat (pH 5), Stromausbeute 
ilber 99%, bezogen.auf Chlor. 

II. Anolyt: Kaliumchloridlosung, bei 95°C gesattigt, 
"Katholyt; Kaliumphosphat (pH 9), Stromausbeute 
uber 99%, bezogen auf Chlor. 

Ill- Anolyt: Kaliumchloridlosung, 30 g/100 ml. 
Katholyt: Kaliumphosphat (pH 7). 

Stromdichte Temperatur ,°C Zellenspannunq , V 
1076 A/m 2 

(ICO A/QuadratfuB) 90 2,4 

3230 A/m 2 

(300 A/ Quadra tfuB) 90 3,1 

Beim Gleichgewichtszustand transportierte das Phosphat- 
ion 0,19% des Stroms, bezogen auf Phosphat im Katholyt. 
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Patentanspruche 

(1) Ionenaustauschermaterial, dadurch gekennzeichnet , daB es 
eine effektive Gesamtionenkonzentration von wenigstens 
0,25n enthalt und etwa 0,01- bis 0,2-normal an Ionen- 
stellen ist, die kovalent an das Material des Ionenaus- 
tauschers gebunden sind, wahrend die ubrigen lonenstellen 
mehrere Ladungen aufweisende Ionen sind, die das gleiche 
elektrische Vorzeichen wie die kovalent gebundenen lonen- 
stellen haben und in den Ionenaustauschwegen des Ionen- 
austauschers eingeschlossen sind. 

2). Ionenaustauscher nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB er in Membranform vorliegt, die kovalent gebundenen 
lonenstellen Sulf onsauregruppen und die eingeschlossenen 
lonenstellen elektronegative Metallanionenstellen sind, 
die mit Materialien assoziiert sind, die aus der Klasse 
ausgewahlt sind, die aus Phosphorsaure/Eisen-Reaktions- 
produkten, Phosphorsaure/Aluminium-Reaktionsprodukten , 
hydratisierten Oxyden von Platin, Palladium, Ruthenium 
und Rhodium und den stark elektronegativen Oxydkomplexen 
von Tantal und Niob der Formel /M e 0 19 _J~ 8 f worin M ein 
Tantal- Oder Niobatom ist, besteht. 

3) Ionenaustauscher nach Anspruch 1 in Form einer Membran, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Membran aus einem Poly- 
f luorkohlenstoff-Kunststoff besteht, die kovalent gebun- 
denen lonenstellen Sulf onsauregruppen sind, die in einer 
Konzentration zwischen etwa 0,05 und 0,lln vorhanden sind, 
die eingeschlossenen lonenstellen Anionenstellen sind, 
die durch Wechselwirkung mit den Sulf onsauregruppen elek- 
trostatisch festgehalten werden und aus Eisenphosphat- 
anionen bestehen, und die effektive Ionenkonzentration 
etwa 0,5 bis 5n betragt. 



609852/0909 



- 26 - 



2624203 



4) Ionenaustauscher nach Anspruch 1 in Form einer Membran, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Membran aus einem Poly- 
chlorf luorkohlenstof f-Kunststof f als Matrix und einem 
pqlymeren quaternaren Ammoniumsalz als disperse Phase 
besfceht, die in einer Konzen tration zwischen etwa 0,01 
und 0,2n vorhanden ist, die eingeschlossenen Ionen 
quaternare Ammoniumhalogenidsalzprodukte sind, die in 
den Ionenaustauschwegen der Membran eiektrostatisch 
eingeschlossen sind, und die effektive Gesamtionenkon- 
zentration zwischen etwa 0,5 und 3,5n liegt. 

5) Ionenaustauscher nach Anspruch 1 in Form einer Membran, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Membran aus einem Poly- 
chlorf luorkohlenstof f-Kunststof f als Matrix und einem 
sulfonierten vernetzten Polystyrol als disperse Phase 
besteht, die in einer Konzentration zwischen etwa 0,05 
und 0,lln an kovalent gebundenen Sulf onsauregruppen vor- 
handen ist, die eingeschlossenen Ionen Eisenphosphat- 
anionen sind, die in den Ionenaustauschwegen eiektro- 
statisch eingeschlossen sind, und die effektive Gesamt- 
ionenkonzentration aus Anionen besteht, die in einer 
Konzentration zwischen etwa 0,5 und 5n vorhanden sind. 

6) Verfahren zur Erhohung der effektiven Gesamtionenkonzen- 
tration von Ionenaustauschern , die etwa 0,01- bis 0,2- 
normal an kovalent gebundenen Ionenstellen sind, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man den Ionenaustauscher in Gegenwart 

- eines im wesentlichen elektrisch neutralen Reagens A 
quillt und das erhaltene gequollene Material mit einem 
im wesentlichen elektrisch neutralen Reagens B behandelt, 
von dem bekannt ist, daB es mit dem Reagens A unter 
Bildung von Reak tionsprodukten reaktionsf ahig ist, die 
in Wasser unter Bildung von physikalisch sperrigen, 
mehrere Ladungen aufweisenden Ionen mit dem gleichen 
elektrischen Vorzeichen wie die kovalent gebundenen 
Ionen ionisierbar sind. 
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Abstract (Basic): DE 2638791 A 

New fluorinated cation exchanger membrane consists of a copolymer 
contg. 1-50 mol% fluorovinyl ether, (I), and a fluorinated olefine (II) 
or of a hydrolysed copolymer of (I) and (II). 

(I) have formula CF2=CF-0-CF2-(CFXOCF2)-l-(CFX , )m(CF20CFX")n-A (I) 
(where I is 0-3, m is 0-6 n is 0-4. At least one of I or n = 0. X,X' 

and X" are opt identical and are F or -CF3. A is -CN, -COF, -COOH, 
-COOR, -COOM or -CONR2R3. R1 is 1-1 0C alkyl, R2 and R3 are H or 1-1 0C 
alkyl. M is an alkaline metal or quaternary ammonium ion). 

(II) have formula CF2=CYY' (where Y and Y' are H, CI, F or -CF3). 
Cation exchanger membrane pref. has ion exchanger capacity 0.5-3 
(0.9-2) esp. 1.12-1.18 m. equiv/g of dried copolymer. 

Membrane is pref. used as alkali metal ion-permeable separator 
membrane in prepn. of halogen and alkali metal hydroxide, by alkali 
metal halide electrolysis in an electrolytic cell contg. separate anode 
and cathode compartments. Electrolytic process is not limited to a 
2-compartment cell. Membranes can also be used as diaphragms for 
electrolytic reduction, fuel cells, electrodialysis or diffusion 



dialysis. 

Current yields exceed 90% even in prodn. of alkali metal hydroxides 
having concns. >=30%. A cation exchanger membrane having ion exchanger 
capacity 0.95 m. equiv./g consisted of a 

C2F4/CF2=CFOCF2CF(CF3)0(CF2)3-COOCH3 copolymer foil. It was used as 
partition between anode and cathode compartments of an electrolytic 
cell for electrolysis of aq. NaCI solns. Current yield was 93.3%. An 
aq.soln. of 13.0 N NaOH was obtd. 



